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Description 

[0001] La presente invention concerne ('utilisation de copolymeres amphiphiles pour stabiliser des dispersions de 
composes organiques insolubles comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV se presentant sous 
s forme de partlcules ayant une taille moyenne comprise entre 1 0 nm et 5 u,m, les dispersions obtenues, stabilisees par 
ces copolymeres et des compositions cosmetiques les contenant, ainsi qu'un procede de preparation de telles disper- 
sions. 

[0002] De nombreuses compositions cosmetiques destinees a la photoprotection de la peau ont ete proposees a 
ce jour. 

10 Ces compositions anti-solaires se presentent souvent sous la forme d'une emulsion de type huile-dans-eau ou 

eau-dans-huile, de gels ou de produits anhydres contenant un ou plusieurs filtres organiques et/ou mineraux, insolubles 
et/ou solubles, lipophiles et/ou hydrophiles, capables d'absorber selectivement le rayonnement UV nocif . L'efficacite 
de ces filtres est caracterisee par leur coefficient d'extinction molaire e. La nature et la concentration des filtres dans 
les compositions anti-solaires sont choisies en fonction de I'indice de protection et du profil de protection recherches. 
15 Selon leur caractere lipophile ou hydrophile, les filtres peuvent se repartir soit dans la phase grasse, soit dans la phase 
aqueuse de la composition anti-solaire. 

Un grand nombre de filtres organiques utilises communement portent des substituants qui les rendent solubles 
dans les differents milieux cosmetiques : les chames de type 2-ethylhexyle, par exemple, rendent les filtres solubles 
dans les huiles et des groupes ionises tels que I'acide sulfonique leur conf ere une certaine solubilite dans les solvants 
20 polaires et en particulier dans I'eau. 

On a cependant observe que la presence de substituants sur le chromophore aboutissait a une diminution du 
pouvoir absorbant et il y a done un grand interet a pouvoir utiliser des filtres a chromophore non substitue afin de tirer 
pleinement partie de leurs proprietes d'absorption. 

Toutefois ('insolubility de ces filtres dans la plupart des solvants cosmetiques rend leur manipulation difficile. On 
25 a par ailleurs constate que, pour etre pleinement efficaces, ils doivent se trouver sous forme de tres fines particules 
parfaitement dispersees dans le milieu cosmetique. 

Une des solutions pour obtenir une dispersion satisfaisante des particules de filtres dans les compositions cos- 
metiques consiste a realiser d'abord une predispersion concentree qui sera ensuite introduite dans le milieu cosmeti- 
que. 

30 On peut preparer de telles predispersions de filtres organiques insolubles micronises en broyant une dispersion 

de particules grossieres en presence d'un ou de plusieurs agents dispersants appropries jusqu'a la taille de particules 
recherchee. Ces agents dispersants sont generalement des composes possedant une activite interfaciale qui vont se 
localiser a I'interface solide/liquide empechant ainsi I'agglomeration et la sedimentation des particules. 

La demande intemationale WO 97/03643 et la demande EP 0 893 119 decrivent un procede de broyage (micro- 

35 nisation) de filtres organiques insolubles en presence d'un agent dispersant choisi parmi les alkylpolyglucosides de 
formule C n H 2n+ iO(C 6 H 10 O 5 ) x H ou n est un nombre entier entre 8 et 16 et x vaut entre 1 ,4 et 1 ,6. 

La demande intemationale WO 95/22959 divulgue un procede de micronisation de filtres organiques insolubles 
en presence d'un adjuvant de broyage choisi parmi les polyvinylpyrrolidones alkyiees, les copolymeres de vinylpyrro- 
lidone et d'acetate de vinyle, les acylglutamates, les copolymeres d'acide acrylique et de tert-octylpropen amide, les 

*o produits de condensation acide ditolylethersulfonique-formaldhehyde, les Carbomer®, un melange commercial d'es- 
ters d'acide gras comprenant un tristyrylphenol ethoxyle et les phospholipides. 

L'utilisation des agents dispersants et adjuvants de broyage ci-dessus pour stabiliser des dispersions de filtres 
organiques UV micronises pose toutefois un certain nombre de problemes. En effet, bien que ces agents dispersants 
permettent d'obtenir des predispersions concentrees stables, la dilution des predispersions dans le milieu cosmetique 

45 lors de la preparation des compositions anti-solaires s'accompagne generalement d'une d6sorption au moins partielle 
des agents dispersants et d'une d6stabilisation de la composition cosmetique anti-solaire finale. 

On a essaye de surmonter cette instabilite observee au moment de la dilution des predispersions en augmentant 
la concentration des agents dispersants. II s'est toutefois av6r6 qu'une telle augmentation de la concentration avait 
pour consequence de nuire a la remanence des filtres organiques insolubles sur la peau ou les cheveux, e'est-a-dire 

50 de favoriser leur elimination au contact de I'eau. 

[0003] La presente invention a par consequent pour objectif de trouver des agents dispersants permettant de sta- 
biliser - a des concentrations relativement faibles ne nuisant pas a la remanence des filtres - a la fois des dispersions 
concentrees de filtres organiques insolubles micronises et les compositions cosmetiques obtenues par dilution de ces 
dispersions concentrees dans un milieu cosmetique. 

55 [0004] La demanderesse a constate qu'un groupe particulier de polymeres ayant pour caracteristique commune de 
comprendre au moins une sequence de monomeres hydrophiles et au moins une sequence de monomeres hydro- 
phobes, appeies "copolymeres amphiphiles", permettait de stabiliser de manidre satisfaisante des dispersions con- 
centrees et des dispersions dilu6es de fines particules de composes organiques insolubles absorbant le rayonnement 
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UV. 

[0005] La presente invention a par consequent pour objet ("utilisation d'au moins un copolymere amphiphile com- 
portant au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe pour stabiliser des dispersions de 
composes organiques insolubles comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV se presentant sous 

5 forme de partlcules ayant une taille moyenne comprise entre 10 nm et 5 urn. 

[0006] L'invention a encore pour objet un precede de preparation de telles dispersions consistant a soumettre des 
particules dudit compose organique, en suspension dans un milieu liquide, a une etape de reduction de taille des 
particules, jusqu'a obtention d'une taille moyenne des particules comprise entre 10 nm et 5 u,m, et a ajouter avant, 
pendant ou apres retape de reduction de taille des particules, au moins un copolymere amphiphile comportant au 

10 moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe. 

[0007] Elle a egalement pour objet des dispersions comprenant, dans un milieu liquide, au moins un compose or- 
ganique insoluble comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV sous forme de particules ayant une 
taille moyenne comprise entre 10 nm et 5 u/n, et au moins un agent dispersant choisi parmi un groupe particulier de 
copolymeres amphiphiles comportant au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe, ainsi 

15 que des compositions cosmetiques a application topique, en particulier des compositions destinees a la photoprotection 
de la peau et/ou des cheveux, preparees par dilution de ses dispersions dans un milieu cosmetiquement acceptable. 
[0008] Contrairement aux dispersions de filtres UV organiques micronises, stabiiisees par les agents dispersants 
de la technique anterieure (voir WO 97/03643 et WO 95/22959), les dispersions de la presente invention stabiiisees 
par les polymeres amphiphiles decrits plus en detail ci-apres, restent parfaitement stables • c'est-a-dire que Ton n'ob- 

20 serve pas de phenomenes d'agr6gation, de flocculation ou de sedimentation des particules - lorsqu'on prepare a partir 
de ces dispersions des compositions cosmetiques par dilution dans un milieu cosmetiquement acceptable. L'effet 
stabilisant, constate au moment de la dilution, est obtenu pour des quantites de polymeres dispersants faibles, c'est- 
a-dire de I'ordre de quelques milligrammes par metre carre de surface de particules seulement, ce qui non seulement 
reduit les coOts de matieres premieres des compositions, mais presente avant tout I'avantage de ne pas alterer la 

25 remanence des filtres UV insolubles sur la peau et/ou les cheveux. 

[0009] Les compositions cosmetiques photoprotectrices contenant des particules de filtres UV organiques insolu- 
bles, stabiiisees par les polymeres amphiphiles decrits ci-apres se distinguent par ailleurs par un excellent pouvoir 
photo-protecteur et des proprietes cosmetiques satisfaisantes. 

[0010] On entend par "copolymere amphiphile comportant au moins une sequence hydrophile et au moins une s6- 
30 quence hydrophobe" dans la presente invention, des polymeres comportant au moins deux types de "sequences" ou 
de "blocs" de monomeres, chacune des sequences (ou blocs) etant constituee d'une succession de monom6res iden- 
tiques. Les polymeres amphiphiles de la presente peuvent avoir une structure lineaire dans laquelle les diff6rents blocs 
sont enchatnes, en alternance (hydrophile/hydrophobe), les uns a la suite des autres. Ce type de polymere englobant 
des structures Iin6aires bisequencees, trisequencees ou polys6quencees, est g6n6ralement appeie dans le domaine 
35 de la chimie macromoieculaire "copolymeres sequences" ou "copolymeres a blocs". La demanderesse entend cepen- 
dant egalement engloberdans la definition des copolymeres amphiphiles utilises dans la presente invention, des po- 
lymeres ayant une structure ramifiee, par exemple une structure dans laquelle des sequences d'un premier type (hy- 
drophobe ou hydrophile) sont fixees sur une chaTne principale formant un deuxieme type de sequence (hydrophile ou 
hydrophobe). Ces polymeres sont g6n6ralement appeies "copolymeres de greffage" ou "copolymeres a structure en 
40 peigne". 

Tous ces copolymeres sont connus dans la technique et peuvent dtre prepares selon des proc6des tels que la 
polymerisation radicalaire suivie d'une etape de polym6ration-greffage, la polymerisation anion ique ou cationique, la 
polycondensation, ou encore selon une technique recente appeiee "polymerisation radicalaire controiee" decrite, entre 
autres, dans "New Method of Polymer Synthesis", Blackie Academic & Professional, Londres, 1995, volume 2, page 
45 1 , ou dans Trends Polym. Sci. 4, page 1 83 (1 996) de C. J. Hawker, et notamment par polymerisation radicalaire par 
transfert d'atome d6crite dans JACS, 117, page 5614 (1995), de Matyjasezwski et al. 

[0011] Les copolymeres amphiphiles comportant au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence 
hydrophobe utilises pour la stabilisation de dispersions de particules de filtres UV insolubles dans un milieu liquide 
sont de preference des polymeres non ioniques. En effet, etant donne que les predispersions et les compositions 
50 cosmetiques preparees a partir de celles-ci contiennent generalement une phase aqueuse, la presence de nombreuses 
charges sur le polymere dispersant augmenterait excesstvement sa solubilite de celui-ci dans le milieu dispersant et 
favoriserait par consequent la desorption au moment de la dilution avec un milieu cosmetiquement acceptable, 
[0012] On peut citer a titre d'exemples de copolymeres amphiphiles preteres en tant qu'agents dispersants dans la 
presente invention : 

55 

• les alcools aliphatiques polyalcoxyies de formule : 
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H 2rw1 C n (CH 2 CH 2 0) x (CH 2 CH(CH 3 )0) y (CH(CH 3 )CH 2 0) z H 

dans laquelle 

n est un nombre entier compris entre 5 et 20, de preference entre 7 et 19, 
x est un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 1 0, 
y est un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 1 0, 
la somme de y + z etant un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 2 et 1 2. 

Ces produits sont commercialises sous la denomination Synperonic®, series LF et A, et la denomination 
ATPLUS® par la society Uniquema. 

les copolymeres trisequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene, de formule 

HO(CH 2 CH 2 0) a (CH 2 CH(CH 3 )0) b {CH 2 CH 2 0) c H 

dans laquelle a represente un nombre entier compris entre 2 et 150, b represente un nombre entier compris entre 
10 et 80 et c represente un nombre entier compris 2 et 150 ; 

la balance hydrophile/lipophile de ces polymeres varie en fonction de la valeur de a, b et de c. 

les produits de condensation de copolymeres sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene sur I'ethyle- 
nediamine correspondent a la formule : 



H-(OC 2 H 4 ) y - (OC 3 H 6 ) XN ,(C 3 H 6 0) x — (C 2 H 4 0) y -H 

N— CH 2 -CH 2 -N 

H-(OC 2 H 4 ) y -(OC 3 H 6 )f S (C 3 H 6 0) x — (C 2 H 4 0) y -H 



produits commercialises par la societe Uniquema, 

les copolymeres sequences de styrene et d'oxyde d'ethylene, 

Ce type de polymere est commercialise par exemple sous la denomination Tegomer® par la societe Goldschmidt. 
les polymeres diurethanne d'alcools gras polyalcoxyles de formule : 



-0-(CH(CH 3 )CH 2 0) m (OCH 2 CH 2 ) n — C-] 

O J 2 

dans laquelle 

n represente un nombre compris entre 40 et 70, m represente un nombre compris entre 5 et 20, R represente un 
groupe alkyle en C 8 . 30 et L repr6sente un groupe derive d'isophorone-diisocyanate ou d'hexamethylene-diisocya- 
nate, 

On peut citer a titre d'exemples de ces produits, le PPG-14 laureth-60 isophoryl dicarbamate (denomination INCI) 
et le PPG-14 palmeth-60 hexyl dicarbamate (denomination INCI) commercialisms respectivement sous les d6no- 
minations Elfacos® T211 et Elfacos<E>T212 par la society Akzo. 



les polyolefine-succinates polyethoxyles, et en particulier le polyisobutylene-succinate polyethoxyl6 de formule 
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HO 




O 



H 



m 



dans laquelle 

PIB represente unechame de polyisobutylene, n repr6sente un nombre entier compris entre 2 et 15, de preference 
entre 7 et 10, et m represente un nombre entier compris entre 2 et 15, de preference entre 2 et 6 ; 
Ces poiymeres peuvent etre prepares par condensation d'une polyolefine telles que le polyisobutylene avec Can- 
hydride succinique selon ta reaction 



suivie d'une polyethoxylation du polyolefine-succinate obtenu. Ce type de produit est commercialise par exemple 
sous la denomination OS1 49480 par la societe Lubrizol. 

• les terpolymeres sequences d'acide (m6th)acrylique, de (m6th)acrylate d'alkyle en C 10 . 30 et de (m§th)acrylate de 
polyethyleneglycol. 

On peut citer comme poiymeres preteres de cette famille, les terpolymeres d'acide acrylique, d'acrylate d'alkyle 
en C 15 et d'acrylate de polyethyleneglycol (28 OE), commercialises par exemple sous la denomination Dapral® 
GE 202 par la societe Akzo. 

[0013] Les composes organiques insolubles comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV utilises 
dans la presente invention sont connus. 

[0014] On entend par compose organique insoluble, au sens de la presente invention, un compose organique ayant 
une solubilite dans I'eau inferieure a 0,1 % en poids et une solubility inferieure a 1 % en poids dans la plupart des 
solvents organiques comme Phuile de paraffine, les benzoates d'alcools gras et les triglycerides d'acides gras. 
[001 5] Les composes organiques insolubles comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV peuvent 
etre choisis notamment parmi les filtres UV organiques insolubles de type oxalanilide, triazine, benzotriazole, amide 
vinylique, cinnamide, benzazole, benzofuranne, arylvinylidene-cetone, amide d'acrylonitrile, sulfonamide d'acrylonitri- 
le, carbamate d'acrylonitrile ou phenylene-bis-benzoxazinone. 

[0016] Parmi les filtres UV insolubles de type oxalanilide, on peut citer ceux repondant a la formule : 



dans laquelle T 1( T 1 , p T 2 etT 2 \ representent chacun independamment un radical alkyle en C r C 8 ou un radical alcoxy 
en C r C 8 . Ces composes sont decrits dans la demande de brevet W095/22959. A titre d'exemples, on peut citer les 
produits commerciaux TINUVIN® 31 5 et TINUVIN® 312 vendus par la Societe CIBA-GEIGY correspondant respecti- 
vement aux formules : 




o 
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[0017] Les filtres insolubles de type triazine repondent a la formule generale suivante : 




(II) 



dans laquelle R 1( R 2 et R 3 repr6sentent chacun independamment un groupe phenyle, phenoxy ou pyrrolo non subs- 
titues ou portant chacun independamment un, deux ou trois substituants choisis parmi -OH, alkyle en Cj_ig, alkoxy en 
C 1-18- carboxy(alkyle en C 1 . 18 ), cycloalkyle en C 5 -C 8 , methylbenzylidene-camphre, -(CH=CR') n (CO)-OR 4 ou R' repre- 
sente un atome d'hydrogene, un groupe cyano ou un groupe COOR 4 , avec R 4 = alkyle en C^q ou cinnamyle, et n 
vaut 0 ou 1 . 

Ces composes sont decrits dans WO 97/03643, GB 2286774, EP 743309, WO 98/22447, GB 2319523 et EP-A- 
0 790 243. 

[0018] On citera plus particulierement les composes sulvants : 

la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de di ethyl e)-s-trlaz in e, 
la 2,4,6-tris(4 l -amino benzalmalonate de diisopropyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(4'-amino benzalmalonate de dimethyle)-s-triazine, 
la 2,4,6-tris(a-cyano-4-aminocinnamate d'ethyle)-s-triazine. 

[0019] Parmi les filtres UV de type triazine utilisables pour la presente invention, on peut encore mentionner les 
derives insolubles de s-triazine portant des groupements benzotriazoles et/ou benzothiazoles tels que ceux decrits 
dans la demande W098/25922. 

Parmi ces composes, on peut citer plus particulierement la 2,4,6-tris[(3'-benzotriazol-2-yl-2 , ~hydroxy-5'-methyl)- 
phenyl-amino]-s-triazine et la 2,4,6-tris[(3 , -benzotriazol-2-yl-2'-hydroxy-5 , -ter-octyl)-phenyl-amino]-s-triazine. 
[0020] Parmi les filtres UV organiques insolubles de type benzotriazole, on peut citer ceux de formule (1 1 1) ci-dessous, 
decrits par exemple dans la demande internationale W095/22959 : 



dans laquelle R 5 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^^, R 6 et R 7 , identiques ou differents, 
designent chacun independamment un radical alkyle en C,.^ eventuellement substituS par un groupe phenyle. 

A titre d'exemples de composes de formule (III), on peut citer les produits commerciaux TINUVIN® 328 , 320, 
234 et 350 de la Societe CIBA-GEIGY correspondant respectivement aux formules suivantes : 




(HI) 




10 



15 




[0021] Parmi les filtres UV organiques insolubles de type benzotriazole, on peut encore citer les composes decrits 
dans les brevets US 5687521 , US 5687521 , US 5373037, US 5362881 , et parmi eux en particulier le [2 ,4'-dihydroxy- 
3-(2H-benzotriazol-2-yl)-5-(1 ,1 .S^-tetramethylbutyO^'-n-octoxy-S'-benzoylJ-diphenylmethane de formule : 



25 



30 




vendu sous le nom MIXXIM® PB30 par la societe FAIRMOUNT CHEMICAL. 

[0022] D'autres filtres UV organiques insolubles de type benzotriazole sont les derives de methylene-bis-(hydroxy- 
phenylbenzotriazole) de structure suivante: 



40 




dans laquelle R 8 et Hg, identiques ou differents, representent chacun un radical alkyle en C V18 pouvant etre substitue 
par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en C^, cycloalkyle en Cg.^ ou aryle. Ces composes sont connus 
et sont decrits dans les demandes US 5237071, US 5166355, GB-A-2 303549, DE 19726184 et EP-A-893119. 
[0023] Dans la formule (IV) definie ci-dessus, les groupes alkyle en C^q peuvent etre lineaires ou ramifies et sont 
so par exemple methyle, ethyle, n-propyle, isopropyle, n-butyle, isobutyle, tert-butyle, tert-octyle, n-amyle, n-hexyle, n- 
heptyle, n-octyle, iso-octyle ( n-nonyle, n-decyle, n-undecyle, n-dodecyle, tetradecyle, hexydecyle, ou octadecyle ; les 
groupes cycloalkyle en C^ 2 sont P ar exemple cyclopentyle, cyclohexyle, cyclooctyle ; les groupes aryle sont par 
exemple phenyle, benzyle. 

[0024] Parmi les composes de formule (IV), on prefere plus particulierement ceux correspondant aux formules : 

55 
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10 




compose (a) 



15 




compose (b) 



25 



30 




compose (c) 



35 



40 



' [0025] Le compose (a) 2,2'-methylene-bis-[6-(2H-benzotriazol-2-yl)-4-(1 ,1 ,3,3-tetramethylbutyl)phenol)] est vendu 
sous forme pure sous le nom MIXXIM® BB/100 par la societe FAIRMOUNT CHEMICAL et sous forme micronis6e 
sous le nom TINOSORB® M par CIBA GEIGY 

Le compose (c) a^'-methyl^ne-bis-te-faH-benzotriazol^-yO^-tmethyOphenol)] est vendu sous le nom MIXXIM® 
BB/200 par la societe FAIRMOUNT CHEMICAL. 

[0026] Parmi les filtres organiques insolubles du type amide vinylique, on peut citer par exemple les composes de 
formule (V) qui sont decrits dans la demande WQ95/22959 : 



T 3 -(Y) r -C(=0)-CCT 4 )=C(T 5 )-N(T 6 )(T 7 ) 



(V) 



50 



dans laquelle T 3 est un radical alkyle en C 1 . 18 , de preference en C^ 5 , ou un groupe phenyle eventuellement substitue 
par un, deux ou trois radicaux choisls parmi OH, alkyle en C-j.-jg, aicoxy en C-j.g ou -C(=0)-OTg ou Tg represente un 
groupe alkyle en C^^ ; T 4 , T 5( T 6 etT 7 repr6sententchacun independamment un radical alkyle en C^g, de preference 
en C^s, ou un atome d'hydrogene ; Y represente un groupe -NH- ou un atome d'oxygene et r vaut 0 ou 1 . 
[0027] Parmi ces composes, on citera plus particulierement : 

la 4-octylamino-3-penten-2-one ; 
le 3-octylamino-2-but6noate d'6thyle ; 
la 3-octylamino-1 -ph6nyl-2-buten-1 -one 
la 3-dodecylamino-1 -phenyl-2-buten-1 -one. 



55 



[0028] Parmi les filtres organiques de type cinnamide, on peut citer les composes tels que ceux decrits dans la 
demande WO 95/22959 et repondant a la formule suivante : 



8 



15 
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II 



R 11 



Rl0 °~\ /? — CH==CH — d—N \ R « w> 



dans laquelte 



10 R 10 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C,^ de preference methyle ou ethyle, 

represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C V4 , de preference methyle ou ethyle, 
R 12 represente un groupe -(CONH) s -phenyle ou s vaut 0 ou 1 et le groupe phenyle peut etre substitue par un, 
deux ou trois groupes choisis parml OH, alkyle en C^e, alcoxy en C 1 . Q ou -C(=0)-OR 13 ou R 13 est un alkyle en 
C 1-18» et P |us preferentiellement R 12 represente un groupe phenyle, 4-methoxyphenyle ou phenylaminocarbonyle. 



[0029] On peut egalement clter les dimeres bis-[cinnamides ot,p disubstitues] , decrits par exemple dans le brevet 
US 5 888 481 , de structure : 




(vn) 



25 A H H C 

dans laquelle 

et Ar 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical phenyle, un heterocycle aromatique, un groupe a 
noyau phenyle condense ou un groupe a h§terocycle aromatique condense, et peuvent porter un ou plusleurs subs- 
30 tituants, identiques ou differents, 

B et D, differents d'un atome d'hydrogene, representent chacun independamment un radical organique, 
A et C representent chacun independamment un radical organique, et 
E represente un radical organique divalent, 

a Texclusion des composes pour lesquels A^ et Ar 2 representent tous les deux un groupe phenyle portant un substi- 
35 tuant-OR ou R represente un atome d'hydrogene ou un radical organique, A etc representent tous les deuxun groupe 
cyano, B et D representent tous les deux un groupe alkyle ou alcenyle en C.,.35, et E represente un radical organique 
divalent, 

et en particulier le compose de structure : 
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[0030] Parmi les fiftres organiques insolubles du type benzazole, on peut citer ceux repondant a Tune des formules 
suivantes : 



55 
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20 




dans lesquelles 

chacun des symboles Y represente independamment un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe NR 15 , 
30 chacun des symboles Z represente independamment un atome d'azote ou un groupe CH, 

chacun des symboles R 14 represente independamment un groupe OH, un atome d'halogene, un groupe alkyle en 
C A . e , lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un atome de silicium, ou un groupe alcoxy en C^, lineaire ou 
ramifie, 

chacun des nombres m vaut independamment 0, 1 ou 2, 
35 n represente un nombre entier compris entre 1 et 4 inclus, 

p est egal a 0 ou 1 , 

chacun des nombres q est egal independamment a 0 ou 1 , 

chacun des symboles R 15 represente independamment un atome d'hydrogene, un groupe benzyle ou alkyle en 
C^q, lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un atome de silicium, 

40 

[0031] A represente un radical de valence n choisi parmi ceux de formules 




10 




10 
15 

dans lesquelles chacun des symboles R 16 represente independamment un atome d'halogene ou un groupe alkyle 
ou alcoxy en C|. 4 , lineaire ou ramifie, ou hydroxy, 

R 17 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^, lineaire ou ramifie, 
20 c = 0 - 4, d = 0 - 3, e = 0 ou 1 et f = 0 -2. 

[0032] Ces composes sont notamment decrits dans les brevets DE 676 103 et CH 350763, le brevet US 5501850, 
le brevet US 5961960, la demande de brevet EP 0669323, le brevet US 5518713, le brevet US 2463264, I'article du 
J. Am. Chem. Soc, 79, 5706 - 5708, 1957, I'article publie dans J. Am. Chem. Soc, 82, 609 - 611 , 1960, la demande 

25 de brevet EP 0921126 et la demande de brevet EP 0712855. 

[0033] A titre d'exemples de composes pr6fer6s de formule (VIII) de la famille des 2-arylbenzazoles, on peut men- 
tionner le 2-benzoxazol-2-yl-4-methylph6nol, le 2-(1 H-benzimidazo!-2-yl)-4-methoxyphenol ou le 2-benzothiazol-2-yl- 
phenol, ces composes pouvant etre prepares par exemple selon les precedes decrits dans le brevet CH 350 763. 
[0034] A titre d'exemples de composes pref6res de formule (VIII) de la famille des benzimidazolylbenzazoles, on 

30 citera le 2 1 2'-bis-benzimidazole, le S^'^^'-tetram^thyi^^'-bis-benzimidazole, le S.S'-dimSthyl^^'-bis-benzimidazo- 
le, ie e-methoxy^'-bis-benzimidazole, le 2-(1H-benzimidazol-2-yl)-benzothiazole, le 2-(1 H-benzimidazol-2-yl)-ben- 
zoxazole et le N.N'-dim&hyl-a^'-bis-benzimidazole, ces composes pouvant etre prepares selon les modes op6ratoires 
decrits dans les brevets US 5961 960 et US 2463264. 

[0035] A titre d'exemples de composes preterms de formule (VIII) de la famille des ph6nylene-benzazoles, on citera 
35 | e 1 ,4-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,4-ph6nylene-bis-(2-benzimidazolyle), le 1 ,3-phenylene-bis-(2-benzoxazo- 
lyle), le 1 ,2-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 p 2-phenylene-bis-(benzimidazolyle), le 1 ,4-phenylene-bis-(N-2-ethyl- 
hexyl-2-benzimidazolyle) et le 1 ,4-ph6nylene-bis-(N-trimethylsilylm6thyl-2-benzimidazolyle), ces composes pouvant 
etre prepares selon les modes operatoires decrits dans le brevet US 2 463 264 et dans les publications J. Am.Chem. 
Soc, 82, 609 (1960) et J. Am. Chem. Sex;,, 79, 5706 - 5708 (1957). 
40 [0036] A titre d'exemples de composes prefeYes de formule (VIII) de la famille des benzofuranyl-benzoxazoles, on 
citera le 2-(2-benzofuranyl)-benzoxazole, le 2-(benzofuranyl)-5-methylbenzoxazole et le 2-(3-m6thyl-2-benzofurany- 
le)-benzoxazole, ces composes pouvant etre prepares selon les modes operatoires decrits dans le brevet US 551 871 3. 
[0037] Comme composes pr6fer6s de formule (IX), on peut citer par exemple le 2,6-diphenyl-1 ,7-dihydro-benzo 
[1 ,2-d;4,5-d']-diimidazole correspondant a la formule 

45 




50 




ou le 2,6-distyryl-1 ,7-dihydro-benzo[1 ,2-d; 4,5-d']-diimidazole ou encore le 2,6-di(p-tert-butylstyryl)-1 ,7-dihydrobenzo 
[1 ,2-d ; 4,5-d']-diimidazole, qui peuvent etre prepares selon les procedes d6crits dans la demande EP 0 669 323. 
[0038] Comme compose prefer^ de formule (X), on peut citer le 5,5'-bis-[(phenyl-2)-benzimidazole] de formule : 



11 
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H H 

dont la preparation est decrite dans J. Chim. Phys., 64, 1602 (1967). 

[0039] Parmi ces composes organiques insolubles filtrant le rayonnement UV, on prefere tout particulierement le 
2-(1 H-benzimidazol-2-yl)benzoxazole, le 6-methoxy-2,2*-bis-benzimidazole, le 2-(1 H-benzirnidazol-2-yl)-benzothiazo- 
le, le 1 ,4-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), Ie1 ,4-phenylene-bis-(2-benzimidazolyle) l le 1 ,3-pheny!ene-bis-(2-benzoxa- 
zolyle), le 1 ,2-phenylene-bis-(2-benzoxazolyle), le 1 ,2-phenylene-bis-(2-benzimidazolyle) et le 1 ,4-phenylene-bis-(N- 
trimethylsilylmethyl-2-benzimidazolyle). 

[0040] Une autre famille de filtres insolubles est celle des arylvinylenecetones choisies parmi celles correspondant 
a Tune des formules (XI) et (XII) suivantes : 





(XII) 



dans lesquelles : 
n = 1 ou 2, 

A, dans la formule (XI) lorsque n = 1 ou dans la formule (XII), est un radical aryle choisi parmi les formules (a) a 
(d) suivantes, ou dans la formule (XI) lorsque n=2, est un radical choisi parmi les formules (e) a (h) suivantes : 




# 
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dans iesquelles : 
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20 
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chacun des symboles R 4 represente independamment un groupe OH, un atome d'halogene, un groupe alkyle en 
C.,. 6 , lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium, un groupe alcoxy en C^ 6 , lineaire ou 
ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium, un groupe alcoxycarbonyle en C V5 , lineaire ou ramifie, 
ou un groupe alkylsulfonamide en C,. 6 , lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium ou 
une fonction aminoacide, 

p represente un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus, 
q represente 0 ou 1 , 

R 1 represente I'hydrogene ou un groupe OH, 

R 2 represente I'hydrogene, un groupe alkyle en C,. 6 , lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de 
silicium, un groupe cyano, un groupe alkylsulfonyle en C^. G , un groupe phenylsulfonyle, 

R 3 represente un groupe alkyle en C^. 6f lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium ou 
un groupe phenyle pouvant former un bicycle et eventuellement substitue par un ou deux radicaux R 4 , ou R 2 et 
R 3 forment ensemble un reste hydrocarbon^ en C 2 . 10 monocyclique, bicyclique ou tricylique, eventuellement in- 
terrompu par un ou des atomes d'azote, de soufre et d'oxygene et pouvant contenir un autre carbonyle, et 6ven- 
tuellement substitue par un groupe alkylsulfonamide en C^Cq, lineaire ou ramifie, et contenant eventuellement 
un atome de silicium ou une fonction aminoacide ; a condition que lorsque n=1 , R 2 et R 3 ne forment pas un noyau 
camphre. 

[0041] A titre d'exempies de composes de formule (XI) dans laquelle n=1 , insolubles, filtrant le rayonnement UV, on 
peut mentionner les families suivantes : 

- Styryl Cetone (Kao JP 04 134 042) telle que !a 1-(3,4-dimethoxyphenyl)^,4-dimethyl-pent-1-en-3-one : 




MeO 



BenzylideneCineole(E. Marianietal, 16 th IFSCC Congress, New York (1990)) tel la 1 ,3,3-trimethyl-5-(4-methoxy- 
benzylidene)-2-oxa-bicyclo[2.2.2]octan-6-one : 



40 



45 
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OMe 



Benzylidene Chromanone (Kao JP 04 1 34 043) telle que la 3-(4-methoxy-benzylidene)-2,3,4a,8a-tetrahydro-chro- 
men-4-one : 



55 
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OMe 



Benzylidene Thiochromanone (Kao JP 04 134 043) telle que la 3-(4-methoxy-benzylidene)-2,3 > 4a,8a-tetrahydro- 
chromen-4-thione : 




OMe 



Benzylidene Quinuclldinone (Merck EP 0 576 974) telle que la 4-methoxy benzylidene-1 -aza-bicyclo[2.2.2]octan- 
3-one: 




Benzylidene Cycloalcanone (Henkel FR 2 395 023) telle que les 2-(4-methoxy-benzylidene)-cyclopentanone et 
2-(4-methoxy-benzylidene)-cyclohexanone : 



MeO 




MeO 




Benzylidene HydantoTne (Ajlnomoto JP 01 158 090) telle que la S^S^-dimethoxy-benzylideneJ-imldazolidine- 
2,4-dione : 




Benzylidene Indanone (Kao JP 04 134 043) telle que la 2-(4-methoxy-benzylidene)-lndan-1-one : 
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Benzylidene T6tralone (Kao JP 04 134 043) telle que la 2-(4-methoxy-ben2ylidene)-3,4-dihydro-2H-naphthalen 
1-one : 




Benzylidene Benzofuranone (Kao JP 04 134 041) telle que la 2-benzy!idene-benzofuran-3-one : 




Benzylidene Indanedione telle que la 2-(3,5-di-tert-butyl-4-hydroxy-benzylidene)-indan-1 ,3-dione : 




EP1 302 197 A1 

Benzylidene Benzothiofuranone (Kao JP 04,134,043) telle que la 2-benzylidene-benzo[b]thiophen-3-one : 




Benzylidene Barbiturique tel que la 5-(4-m6thoxy-benzylid6ne)-1 ,3-dimethyl-pyrimidine-2,4,6-trione : 

O 



OMe 



Benzylidene Pyrazolone telle que la 4-(4-methoxy-benzylidene)-5-methyl-2-ph6nyl*2 J 4-dihydro-pyrazol-3-one : 

O 




MeO 



Benzylidene Imidazolone telle que la 5-(4-methoxy-benzylidene)-2-ph6nyl-3,5-dihydro-imidazol-4-one : 



MeO 




Chalcone telle que la 1-(2-hydroxy-4-methoxy-phenyl)-3-phenyl-propenone : 

)H 



MeO 



Benzylidene One (forme tautomere filtrante des dibenzoylmethanes; L'Oreal FR 2 506 1 56) telle que la 3-hydroxy- 
1-(2-hydroxy-4-methoxy-phenyl)-3 -ph6nyl-propenone : 
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[0042] A titre d'exemples de composes de formule (XI) dans laquelle n=2 insolubles, filtrant le rayonnement UV, on 
peut mentionner les families suivantes : 

Phenylene bis methylidene-nor-camphre (Merck EP 0 693 471 ) tel que la 1 ,4-phenylene-bis-{3-methylidene-bicy- 
clo[2.2.1]heptan-2-one} : 




Phenylene bis methylidene camphre (L'Oreal FR 2 528 420) telle que la 1 ,4-phenylene-bis-{3-methylidene- 
1 ,7,7-trimethyl-bicyclo [2.2.1]heptan-2-one} : 




ou la 1 ,3-phenylene-bis-{3-methylidene-1 ,7,7-trimethyl-bicyclo [2.2.1]heptan-2-one} : 




Phenylene bis methylidene camphre sulfonamide (UOreal FR 2 529 887) tel le 1 ,4-phenylene-bis-3,3'-methylidene 
camphre-IO.IO'-sulfonamide d'6thyle ou de 2-ethylhexyle : 



17 





Phenylene bis methylidene cineole (E. Mariani et al, 1 6 th IFSCC Congress, New York (1 990)) tel la 1 ,4-phenylene- 
bis-{5-m6thylidene-3 f 3-dimethyl-2-oxa-bicyclo[2.2.2]octan-6-one} : 




Phenylene bis methylidene cetotricyclodecane (Merck EP 0 694 521) tel la 1 ,4-phenylene-bis-(octahydro-4,7-me- 
thano-6-inden-5-one) : 



18 




Phenylene bis alkylene cetone (Kao JP 04 1 34 041 ) telle que la 1 ,4-phenylene-bis-(4,4-dim6thyl-pent-1 -en-3-one) : 




Phenylene bis methyl idene furanone (UOreal FR 2 638 354) telle que la 1 ,4-phenylene-bis-(4-methylidene- 
2,2,5,5-tetramethyldihydrofuran-3-one) : 




O 

Phenylene bis methylidene quinuclidinone (Merck EP 0 714 880) telle que la 1 ,4-phenylene-bis-{2-methylidene- 
1 -aza-bicyclo [2.2.2]octan-3-one}: 




[0043] A titre de composes de formule (XII), on peut mentionner les families suivantes : 
bis benzylidene cycloalcanone telle que la 2,5-dibenzylidene-cyclopentanone: 
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gamma pyrone (Kao JP 04 290 882) telle que la 2,6-bis-(3,4-dimethoxy-phenyl)-pyran-4-one : 
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[0044] Une autre famille de filtres insolubles utilisables dans la presente invention sont les derives amides, sulfona- 
mides et carbamate d'acrylonitrile correspondant a la formule suivante 

25 



35 dans laquelle 

X 2 represente un radical divalent de formule -(C=0)-R'3-(C=0)-, 

-S0 2 -R" 3 -S0 2 - ou -(C=0)-0-R M 3 -0-(C=0)-, 

Y represente un radical -(C=0)-R 4 ou -S0 2 R 5 , 

R 2 represente un groupe alkyle en C^e, lineaire ou ramifie, 
40 n vaut 0, 1 ou 2, 

R' 3 represente une simple liaison ou R" 3 

R" 3 represente un radical divalent alkylene en ou alcenylene en C3_ 30 , lineaire ou ramifie, pouvant porter un ou 
plusieurs substituants hydroxyle et pouvant contenir, dans la chalne carbonee, un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de silicium,. 
45 R 4 represente un radical -OR 6 ou -NHR 6 , 

R 5 represente un radical alkyle en C^ 30 , lineaire ou ramifie, ou un noyau phenyle pouvant etre substitue par des 
radicaux alkyle ou alcoxy en C^, A , 

R 6 represente un radical alkyle en C-,. 30 ou alcenyle en C^q, lineaire ou ramifie, pouvant porter un ou plusieurs 
substituants hydroxyle et pouvant contenir, dans la chaTne carbonee, un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi les 

50 atomes d'oxygene, d'azote et de silicium. 

[0045] Bien que dans la formule (XIII) ci-dessus, seulssoient represents les isomferesdans lesquelles le substituant 
cyano est en position cis par rapport au substituant para-amino-phenyle, cette formule doit etre comprise comme 
englobant egalement les isomeres trans correspondants pour chacune des deux double liaisons et de facon indepen- 
dante, les substituants cyano et para-am ino-ph6nyle peuvent etre en configuration cis ou trans Tun par rapport a Tautre. 

55 [0046] Une autre famille de filtres organiques insolubles utilisables selon la presente invention est formee par les 
derives de phenylene-bis-benzoxazinone de formule 



NC 
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(XIV) 



o o 



dans laquelle R represente un reste aromatique divalent choisi parmi les formules (e) a (h) suivantes : 

10 
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20 dans lesquelles : 

chacun des symboles R 4 represente independamment un groupe OH, un atome d'halogene, un groupe alkyle en 
C^g, lineaire ou ramifie et contenant 6ventuellement un atome de silicium, un groupe alcoxy en C A _ 6 , lineaire ou 
ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium, un groupe alcoxycarbonyle en C^g, lineaire ou ramifie, 
25 ou un groupe alkylsulfonamide en C^g, lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium ou 

une fonction aminoacide, 

p represente un nombre entiercompris entre 0 et 4 inclus, 
q represente 0 ou 1 . 

30 [0047] A titre d'exemples de composes de formule (XIV), insolubles, filtrant le rayonnement UV, on peut mentionner 
les derives suivants : 

2,2'-p-phenylene bis(3,1-benzoxazin-4-one) f produit commercial CYASORB® UV-3638 de la societe CYTEC, 
2,2 , -(4,4 , -biphenylene) bis (3,1-benzoxazin-4-one), 
35 2,2 , -(2,6-naphthylene) bis (3,1 -benzoxazin-4-one). 

[0048] Une autre famille particuliere de filtres organiques insolubles sont les sets de metaux polyvalents (parexemple 
Ca 2+ , Zn 2+ , Mg 2+ , Ba 2+ , Al 3+ ou Zr 4 ^ de filtres organiques sulfones ou carboxyles tels que les sels de metaux poly- 
valents de derives sulfones de benzylidene-camphre tels que ceux decrits dans la demande FR-A 2 639 347, les sels 
40 de metaux polyvalents de derives sulfones de benzimidazole tels que ceux decrits dans la demande EP-A-893 119, 
et les sels de metaux polyvalents de derives d'acide cinnamique tels que ceux decrits dans la demande JP-87 1 66 51 7. 
[0049] On peut egalement citer les complexes de metaux ou d'ammonium ou d'ammonium substitue de filtres orga- 
niques UV-A et/ou UV-B tels que ceux decrits dans les demandes de brevet WO93/10753, WO93/11095 et 
WO95/05150. 

45 [0050] Les dispersions de filtres UV organiques insolubles que Ton se propose de stabiliser a I'aide des copolymeres 

amphiphiles decrits ci-dessus sont de preference des dispersions aqueuses, c'est-a-dire que I'eau constitue la totalite 

ou la plus grande partie du milieu de dispersion liquide. 

Elles contiennent de preference de 5 % a 70 % en poids, en particulier de 30 % a 50 % en poids de particules 

de compose organique insoluble comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV. 
so [0051] Comme indique precedemment, la taille moyenne des particules de compose organique insoluble comportant 

au moins un groupe absorbant le rayonnement UV est comprise entre 10 nm et 5 urn. 

La taille moyenne des particules de compose organique insoluble comportant au moins un groupe absorbant le 

rayonnement UV est de preference comprise entre 10 nm et 2 nm, en particulier entre 20 nm et 1 ,5 u.m, et idealement 

entre 30 nm et 1 ,0 u/n. 

55 D'une maniere generale, la taille moyenne des particules correspondra au diametre moyen de la distribution en 

nombre. 

La taille moyenne des particules peut etre determinee par toute methode classique telle que les methodes op- 
tiques (diffusion quasi-elastique ou diffusion laser), les methodes par centrifugation ou les methodes de visualisation 
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microscopique et analyse d'image. 

[0052] La quantite de copolymere amphiphile necessaire pour obtenir des proprietes de stabilite et de remanence 
satisfaisantes depend, entre autres, de la nature du copolymere amphiphile et de la nature, de la concentration, de la 
taille et de la surface specifique des particules de filtres UV organiques insolubles a stabiliser. 
5 II s'est avere qu'il etait possible de stabiliser de maniere satisfaisante les dispersions de filtres UV organiques 

insolubles de la presente invention en utilisant une quantite de copolymere amphiphile comportant au moins une se- 
quence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe comprise entre 1 et 10 mg/m 2 , de preference entre 1 et 5 
mg/m 2 , de surface de particules de compose organique insoluble comportant au moins un groupe absorbant le rayon- 
nement UV. 

10 [0053] La presente invention a egalement pour objet un procede de preparation de dispersions de composes orga- 
niques insolubles comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV. Ce procede consiste a soumettre 
des particules dudit compose organique, en suspension dans un milieu liquide, a une etape de reduction de taille des 
particules jusqu'a obtention d'une taille moyenne comprise entre 10 nm et 5 u.m, et a ajouter avant, pendant ou apres 
l'etape de reduction de taille, au moins un copolymere amphiphile comportant au moins une sequence hydrophile et 

15 au moins une sequence hydrophobe tels que ceux decrits ci-dessus. 

[0054] L'etape de reduction de taille des particules du procede de fabrication de dispersions de la presente invention 
peut etre mise en oeuvre par tout moyen approprie, tel que broyage a sec ou en milieu solvant, tamisage, atomisation, 
micronisation, pulverisation ou tout procede chimique tel que precipitation par emulsion ou dilution. 

Selon un mode de realisation prefere du procede de la presente invention, l'etape de reduction de taille des 

20 particules est un broyage dans un milieu aqueux. 

[0055] Bien qu'il soit possible d'ajouter le copolymere amphiphile seulement apres l'etape de broyage, un mode de 
realisation prefere comprend I'addition du copolymere amphiphile avant broyage dans le premix, c'est-a-dire dans la 
suspension de particules grossieres dans un milieu liquide, ou bien pendant l'etape de broyage. 
[0056] Un exemple de procede de reduction de taille des particules par broyage de filtres organiques insolubles est 

25 decrit dans les documents WO 95/22959 et WO 97/03643. 

L'appareil de broyage utilise selon ces documents peut etre un broyeur a jet, a billes, a vibration ou a marteau 
et de preference un broyeur a haute Vitesse d'agitation ou un broyeur a impact et plus particulierement un broyeur a 
billes rotatives, un broyeur vibrant, un broyeur a tube ou un broyeur a tige. 

[0057] Uinvention a egalement pour objet des dispersions de particules de composes organiques insolubles com- 
30 portant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV preparees selon le procede decrit ci-dessus, contenant un 
agent dispersant choisi dans un groupe particulier de copolymeres amphiphiles comportant au moins une sequence 
hydrophile et au moins une sequence hydrophobe, ainsi que des compositions cosmetiques a application topique, en 
particulier des compositions destinees a la photoprotection de la peau et/ou des cheveux, preparees par dilution de 
ses dispersions dans un milieu cosmetiquement acceptable. 
35 Le groupe particulier de copolymeres amphiphiles englobe : 

• les alcools aliphatiques polyalcoxyles de formule : 



40 H 2r>+1 C n (CH 2 CH 2 0) x (CH 2 CH(CH3)0) y (CH(CH3)CH 2 0) z H 
dans laquelle 

n est un nombre entier compris entre 5 et 20, de preference entre 7 et 19, 
x est un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 10, 
45 y est un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 1 0, 

la somme de y + z etant un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 2 et 20 ; 
• les copolymeres trisequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene, de formule 



50 H0(CH 2 CH 2 0) a (CH 2 CH(CH 3 )0) b (CH 2 CH 2 0) c H 

dans laquelle a represente un nombre entier compris entre 2 et 150, b represente un nombre entier compris entre 
10 et 80 et c represente un nombre entier compris 2 et 150 ; 
• les produits de condensation de copolymeres sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene sur I'ethyle- 
55 nediamine correspondent a la formule : 
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H-(OC 2 H 4 ) y -(OC 3 H 6 ) XN /(C 3 H 6 0) x — (C 2 H 4 0) y -H 

N-CH 2 -CH 2 -N 

H-(OC 2 H 4 ) v -(OC 3 H 6 )f N (C 3 H 6 0) x — (C 2 H 4 0) y -H 



10 



• les copolymeres sequences de styrene et d'oxyde d'ethylene, 

• les polyolefine-succinates polyethoxyles, et en particulier le polyisobutylene-succinate polyethoxyle de formule 



15 



HO 




20 
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dans laquelle 

PIB represente une chatne de polyisobutylene, n represente un nombre entier compris entre 2 et 1 5, de preference 
entre 7 et 10, et m represente un nombre entier compris entre 2 et 15, de preference entre 2 et 6 ; 
• les terpolymeres sequences d'acide (meth)acrylique, de (meth)acrylate d'alkyle en Cjq_3q et de (meth)acrylate de 
polyethyleneglycol. 

[0058] Les composes organiques insolubles comportant au moins un groupe absorbent le rayonnement UV, la taille 
moyenne des particules de ces filtres ainsl que la quantite de copolymere amphiphile utilisee pour les stabiliser sont 
les memes que ceux specifies ci-dessus. 

[0059] Les compositions cosmetiques de la presente invention, obtenues par dilution dans un milieu cosmetiquement 
acceptable, contiennent de preference de 0,1 a 15 % en poids, et en particulier de 0,2 a 10 % en poids de particules 
de compose organique insoluble comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV. 
[0060] Les compositions cosmetiques de la presente invention peuvent contenir en outre un ou plusieurs filtres 
solaires organiques hydrosolubles ou liposolubles, actifs dans le domaine des UV-A et/ou UV-B. 

Ces filtres solaires hydrosolubles ou liposolubles peuvent etre notamment choisis parmi les derives cinnamiques, 
les derives de dibenzoylmethane, les derives salicyliques, les derives du benzylidenecamphre, les derives solubles 
detriazinetels que ceux decrits dans les brevets ou demandes de brevet US 4 367 390, EP 0 863 145, EP 0 517 104, 
EP 0 570 838, EP 0 796 851 , EP 0 775 698, EP 0 878 469, EP 0 933 376, EP 0 507 691 , EP 0 507 692, EP 0 790 
243, EP 0 944 624 et US 4 724 137 ; les derives de la benzophenone ; les derives de p.p'-diphenylacrylate ; les d6rives 
de phenylbenzimidazole ; les derives anthraniliques ; les derives d'imidazolines ; les derives de I'acide p-aminoben- 
zoique, les polymeres hydrocarbones filtres et les silicones filtres tels que ceux decrits notamment dans la demande 
WO 93/04665 ; les dimeres derives d'a-alkyl styrenetels que decrits dans la demande DE 198 55 649 ; ainsi que les 
melanges de ces filtres. 

On peut citer a titre d'exemples de tels filtres solaires additionnels hydrosolubles ou liposolubles, actifs dans 
l'UV-A et/ou I'UV-B, les composes suivants designes par leur nom INCI, ainsi que leur melanges : 

derives d'acide para-aminobenzoique : 

[0061] 

- PABA 

- Ethyl PABA 

Ethyl Dihydroxypropyl PABA 

Ethylhexyl Dimethyl PABA vendu notamment sous le nom commercial ESCALOL 507 par ISP, 
Glyceryl PABA, 

PEG-25 PABA vendu sous le nom commercial UVINUL P25 par BASF, 
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derives salicyliques : 
[0062] 

5 - Homosalate vendu sous le nom commercial EUSOLEX HMS par RONA/EM INDUSTRIES, 

Ethylhexyl Salicylate vendu sous le nom commercial NEO HELIOPAN OS par HAARMANN ET REIMER, 
Dipropyleneglycol Salicylate vendu sous le nom commercial DIPSAL par SCHER, 
- TEA Salicylate vendu sous le nom commercial NEO HELIOPAN TS par HAARMANN ET REIMER, 

10 derives de dibenzoylmethane : 

[0063] 

Butyl Methoxydibenzoylmethane vendu notamment sous le nom commercial PARSOL 1 789 par HOFFMANN LA- 
15 ROCHE, 

Isopropyl Dibenzoylmethane, 

derives cinnamiques : 

20 [0064] 

Ethylhexyl Methoxycinnamate vendu notamment sous le nom commercial PARSOL MCX par HOFFMANN LARO- 
CHE, 

Isopropyl Methoxycinnamate 

25 - Isoamyl Methoxycinnamate vendu sous le nom commercial NEO HELIOPAN E 1 000 par HAARMANN ET REIMER, 
Cinoxate, 

DEA Methoxycinnamate, 
Diisopropyl Methylcinnamate, 
Glyceryl Ethyl hexanoate Dimethoxycinnamate 

30 

derives de &,ft-diphenylacrylate : 
[0065] 

35 - Octocrylene vendu notamment sous le nom commercial UVINUL-539 par BASF 
derives de benzophenone : 
[0066] 

Benzophenone-1 vendue sous le nom commercial UVINUL 400 par BASF, 
Benzophenone-2 vendue sous le nom commercial UVINUL D-50 par BASF, 
Benzophenone-3 ou Oxybenzone vendue sous le nom commercial UVINUL M-40 par BASF, 
Benzophenone-4 vendue sous le nom commercial UVINUL MS-40 par BASF, 
Benzophenone-5, 

Benzophenone-6 vendue sous le nom commercial HELISORB 11 par NORQUAY, 

Benzophenone-8 vendue sous le nom commercial SPECTRA-SORB UV-24 par AMERICAN CYAN AM ID 
Benzophenone-9 vendue sous le nom commercial UVINUL DS-49 par BASF, 
Benzoph6none-12 

50 

derives du benzylidene camphre : 
[0067] 

55 - Benzylidene Camphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom MEXORYL SL par CHIMEX, 
Camphor Benzalkonium Methosulfate fabrique sous le nom MEXORYL SO par CHIMEX, 
Terephthatylidene Dicamphor Sulfonic Acid fabrique sous le nom MEXORYL SX par CHIMEX, 
Polyacrylamidomethyl Benzylidene Camphor fabrique sous le nom MEXORYL SW par CHIMEX, 



40 
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d6jjv6s de phenylbenzimidazole : 
[0068] 

5 - Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid vendu notamment sous ie nom commercial EUSOLEX 232 par MERCK 
Benzimidazilate vendu sous le nom commercial NEO HELIOPAN AP par HAARMANN ET REIMER, 

derives de triazine : 

10 [0069] 

Anisotriazine vendue sous le nom commercial TINOSORB S par CIBA GEIGY 
Ethylhexyl triazone vendue notamment sous le nom commercial UVINUL T150 par BASF, 
Diethylhexyl Butamido Triazone vendue sous le nom commercial UVASORB HEB par SIGMA 3V, 

15 

derives de phenylbenzotriazole : 
[0070] 

20 - Drometrizole Trisiloxane vendu sous le nom commercial SILATRIZOLE par RHODIA CHIMIE, 
derives anthraniliques : 
[0071] 

25 

a) Menthyl Anthranilate vendu sous le nom commercial NEO HELIOPAN MA par HAARMAN ET REIMER, 
derives d'imidazolines : 

30 [0072] 

b) Ethylhexyl Dimethoxybenzylidene Dioxoimidazoline Propionate 
derives du benzalmalonate : 

35 

[0073] 

c) Polyorganosiloxane a fonctions benzalmalonate vendu sous le nom commercial PARSOL SLX par HOFFMANN 
LAROCHE 

40 

[0074] Les filtres UV organiques hydrosolubles ou liposolubles plus particulierement preferes sont choisis parmi les 
composes suivants : 

Ethylhexyl Salicylate, 
45 Butyl Methoxydibenzoylmethane, 

Ethylhexyl Methoxycinnamate, 
Octocrylene, 

Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, 

Terephthalylidene Dicamphor Sulfonic Acid, 
so Benzophenone-3, 

Benzophenone-4, 

Benzophenone-5, 

Benzimidazilate, 

Anisotriazine, 
55 Ethylhexyl Triazone, 

Diethylhexyl Butamido Triazone, 

Drometrizole Trisiloxane, 
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et leurs melanges. 

[0075] Les compositions cosmetiques selon i'invention peuvent contenir en outre des agents de bronzage et/ou de 
brunissage artificiel de la peau (agents autobronzants) tels que la di hydroxy acetone (DHA). 

Les compositions cosmetiques selon I'invention peuvent contenir en outre un ou plusieurs pigments mineraux 
et en particulier des nanopigments d'oxydes metalliques, enrobes ou non, comme par exemple les nanopigments 
d'oxyde de titane sous forme amorphe ou cristallisee (rutile et/ou anatase), d'oxyde de fer, d'oxyde de zinc, d'oxyde 
de zirconium ou d'oxyde de cerium. Ces nanopigments ont une taille moyenne de particules comprise entre 5 nm et 
100 nm, de preference entre 1 0 nm et 50 nm et sont tous des agents photoprotecteurs UV connus. 

Ces nanopigments peuvent etre enrobes par des agents d'enrobage connus comme par exemple I'alumine et/ 
ou le stearate d'aluminium. 

De tels nanopigments enrobes ou non enrobes sont decrits par exemple dans les demandes de brevets EP-A- 
0 518 772 et EP-A-0 518 773. 

Les compositions cosmetiques peuvent contenir en outre des adjuvants de formulation usuels tels que les corps 
gras, les solvants organiques physiologiquement acceptables, les silicones, les agents tensioactifs, les polymeres 
anioniques, cationiques, non ioniques, amphoteres ou leurs melanges, les agents epaississants, les agents antioxy- 
dants, les agents opacifiants, les agents stabilisants, les agents anti-mousse, les parfums, les agents conservateurs, 
les charges, les agents s6questrants, les agents propulseurs, les agents d'ajustement du pH, les colorants et leurs 
melanges. 

[0076] Elles peuvent contenir en outre un ou plusieurs principes actifs cosmetiques choisis par exemple parmi les 
agents adoucissants, les hydroxyacides, les vitamines, les agents hydratants, les agents emollients, les agents anti- 
radicalaires, les antagonistes de substance P, les agents anti-inflammatoires et des melanges de ces composes. 

Les corps gras peuvent etre constitues par une huile ou une cire ou leurs melanges, et ils comprennent 6galement 
les acides gras, les alcools gras et les esters d'acides gras. Les huiles peuvent etrechoisies parmi les huiles animales, 
vegetales, minerales ou de synthese et notamment parmi I'huile de vaseline, I'huile de paraffine, les huiles de silicone, 
volatiles ou non, les isoparaffines, les polyoleTines, les huiles fluorees et perfluorees. De meme, les cires peuvent etre 
choisies parmi les cires animates, fossiles, vegetales, minerales ou de synthese connues en soi. 

Parmi les solvants organiques, on peut citer les alcools et polyols inferieurs tels que I'ethanol, I'isopropanol, le 
propyleneglycol, la glycerine et le sorbitol. 

Les epaississants peuvent etre choisis notamment parmi les gommes de guar et celluloses, modifiees ou non, 
telles que la gomme de guar hydroxyp ropy lee, la m6thylhydroxyethylcellulose, I'hydroxypropylmethylcellulose ou en- 
core I'hydroxyethylcellulose. 

Bien entendu I'homme du metier veillera a choisirce ou ces eventuels composes complementaires et/ou leurs 
quantites de maniere a ce que les proprietes avantageuses intrinseques a I'invention, et en particulier la stability des 
dispersions, ne soient pas alterees par la ou les adjonctions envisagees. 

Les compositions de I'invention peuvent etre preparees selon les techniques bien connues de I'homme du metier, 
en particulier celles destinies a la preparation d'emulsions detype huile-dans-eau ou eau-dans-huile. 

Cette composition peut se presenter en particulier sous forme d'emulsion, simple ou complexe (H/E, E/H, H/E/ 
H ou E/H/E) telle qu'une creme, un lait, un gel ou un gel-creme, et peuvent eventuellement etre conditionnee en aerosol 
et se presenter sous forme de mousse ou de spray. 

Lorsqu'il s'agit d'une emulsion, la phase aqueuse de celle-ci peut comprendre une dispersion vesiculate non 
ionique preparee selon des procedes connus (Bang ham, Stan dish and Watkins, J. Mol. Biol. 13, 238 (1965), FR 2 315 
991 et FR 2 416 008). 

La composition cosm§tique de i'invention peut etre utilised comme composition protectrice de repiderme humain 
ou des cheveux contre les rayons ultraviolets, comme composition anti-solaire ou comme produit de maquillage. 

Lorsque la composition cosm6tique selon I'invention est utilisee pour la protection de repiderme humain contre 
les rayons UV, ou comme composition antisolaire, elle peut se presenter sous forme de suspension ou de dispersion 
dans des solvants ou des corps gras, sous forme de dispersion vesiculate non ionique ou encore sous forme d'emul- 
sion, de preference de type huile-dans-eau, telle qu'une creme ou un lait, sous forme de pommade, de gel, de gel 
creme, de mousse aerosol ou de spray. 

Lorsque la composition cosmetique selon I'invention est utilisee pour la protection des cheveux contre les rayons 
UV, elle peut se presenter sous forme de shampooing, de lotion, de gel, d'emulsion, de dispersion vesiculate non 
ionique et constituer par exemple une composition a rincer, a appliquer avant ou apres shampoooing, avant ou apres 
coloration ou decoloration, avant, pendant ou apres permanente ou defrisage, une lotion ou un gel coiffants ou traitants, 
une lotion ou un gel pour le brushing ou la mise en plis, une composition de permanente ou de defrisage, de coloration 
ou de decoloration des cheveux. 

Lorsque la composition est utilisee comme produit de maquillage des cils, des sourcils ou de la peau, tel que 
creme de traitement de repiderme, fond de tein, baton de rouge a levres, fard a paupieres, fard a joues, mascara ou 
ligneur encore appele "eye-liner", elle peut se presenter sous forme aqueuse, comme des emulsions huile-dans-eau 
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ou eau-dans-huile, des dispersions vesiculates non ioniques ou encore des suspensions. 

A titre indicatif, pour les formulations anti-solaires conformes a invention, qui presentent un support de type 
emulsion huile-dans-eau, la phase aqueuse represente generalement de 50 a 95 % en poids, de preference de 70 a 
90 % en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation, la phase huileuse de 5 a 50 % en poids, de preference de 
1 0 a 30 % en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation, et le ou les (co)emulsionnant(s) de 0,5 a 20 % en poids, 
de preference de 2 a 10 % en poids, par rapport a I'ensemble de la formulation. 

Revendlcatlons 

1 . Utilisation d'un copolymere amphiphile comportant au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence 
hydrophobe pour stabiliser des dispersions de composes organiques insolubies comportant au moins un groups 
absorbant ie rayonnement UV se presentant sous forme de particules ayant une taille moyenne comprise entre 
1 0 nm et 5 jim. 

2. Utilisation selon la revendication 1 , caracterisee par le fait que les dispersions de composes organiques insolu- 
bies comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV sont des dispersions aqueuses. 

3. Utilisation selon la revendication 1 ou 2, caracterisee par le fait que le copolymere amphiphile comportant au 
20 moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe est un polymere non ionique. 

4. Utilisation selon la revendication 3, caracterisee par le fait que le copolymere amphiphile comportant au moins 
une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe est choisi dans le groupe forme par 

25 • les alcools aliphatiques polyalcoxyles de formule : 

H 2n + iC n (CH 2 CH 2 0) x (CH 2 CH(CH 3 )0) y (CH(CH 3 )CH 2 0) 2 H 

30 dans laquelle 

n est un nombre entier compris entre 5 et 20, de preference entre 7 et 1 9, 

x est un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 1 0, 

y est un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 1 0, 

la somme de y + z etant un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 2 et 12 ; 
35 • les copolymeres trisequences d'oxyde d'6thylene et d'oxyde de propylene, de formule 

HO(CH 2 CH 2 0) a (CH 2 CH(CH 3 )0) b (CH 2 CH 2 0) c H 

dans laquelle a represente un nombre entier compris entre 2 et 150, b represente un nombre entier compris 
entre 10 et 80 et c represente un nombre entier compris 2 et 150 ; 
• les produits de condensation de copolymeres sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene sur I'ethy- 
lenediamine correspondant a la formule : 



H-(OC2H 4 ) y -(OC 3 H 6 ) Xs ^(C 3 H 6 0) x — (C 2 H 4 0) y -H 

N— CH 2 -CH 2 -N s 



50 



H- (OC 2 H 4 ) y - (OC 3 H 6 £ (C 3 H 6 0) x — (C 2 H 4 0) y -H 



les copolymeres sequences de styrene et d'oxyde d'ethylene, 

les polymeres diurethanne d'alcools gras polyalcoxyles de formule : 
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R 



0-(CH(CH 3 )CH 2 0) m (OCH 2 CH 2 ) n — C— L4- 

O -I 2 




dans laquelle 



n represente un nombre compris entre 40 et 70, m represente un nombre compris entre 5 et 20, R represente 
un groupe alkyle en C^q et L represente un groupe derive d'isophorone-diisocyanate ou d'hexamethylene- 
diisocyanate, 

• les polyolef in e-succi nates polyethoxyles, et en particulier le potyisobutylene-succinate polyethoxyle de formule 



PIB represente une chame de polyisobutylene, n represente un nombre entier compris entre 2 et 15, de pre- 
ference entre 7 et 1 0, et m represente un nombre entier compris entre 2 et 15, de preference entre 2 et 6 ; 
• les terpolymeres sequences d'acide (meth)acrylique, de (meth)acrylate d'alkyle en C 10 .3o et de (meth)acrylate 
de polyethyleneglycol. 

Utilisation selon Tune quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que les composes 
organiques insolubles comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV sont choisis parmi les filtres 
UV insolubles de type oxalanilide, triazine, benzotriazole, amide vinylique, cinnamide, benzazole, benzofuranne, 
arylvinylidene-cetone, amide d'acrylonitrile, sulfonamide d'acrylonitrile, carbamate d'acrylonitrile ou ph6nylene- 
bis-benzoxazinone. 

Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les filtres UV insolubles de type oxalanilide sont 
choisis parmi ceux de formule 



dans laquelle T.,, "ly, T 2 etT 2 \ representent chacun independamment un radical alkyle en C,_ 8 ou un radical alcoxy 
en C^q. 

Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les filtres UV insolubles de type triazine sont 
choisis parmi ceux de formule 




J m 



dans laquelle 




(I) 
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dans laquelle R 1p R 2 et R 3 representent chacun independamment un groupe phenyle, phenoxy ou pyrrolo non 
substitues ou portant chacun independamment un, deux ou trois substituants choisis parmi -OH, alkyle en C 1 . 18 , 
alkoxy en C^^, cart>oxy (alkyle en C 1 . 18 ), cycloalkyle en C 5 -C 8> methylbenzylidene-camphre, -(CH=CR') n (CO) 
-OR 4 ou R' represente un atome d'hydrogene, un groupe cyano ou un groupe COOR 4 , avec R 4 = alkyle en C^^ 
5 ou clnnamyle, et n vaut 0 ou 1 . 

8. Utilisation selon la revendlcation 5, caracterlsee par le fart que les filtres UV insolubles de type benzotriazole 
sont choisis parmi ceux de formule 



15 




dans laquelle R 5 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C^is* R 6 et R 7> identiques ou differents, 
20 d6signent un radical alkyle en eventuellement substitue par un groupe phenyle, 

ou de formule 



25 



30 




dans laquelle R 8 et R 9 , identiques ou diffeYents, representent chacun un radical alkyle en C^.^q pouvant etre subs- 
titue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en C V4 , cycloalkyle en C 5 . 12 ou aryle. 

35 9. Utilisation selon la revendication 5, caracterlsee par le fait que les filtres UV insolubles de type amide vinylique 
sont choisis parmi ceux de formule 

T 3 -(Y) r -C(=0)-C(T 4 )=C(T 5 )-N(T 6 )(T 7 ) (V) 

40 

dans laquelle T 3 est un radical alkyle en C^ B , de preference en C^g, ou un groupe phenyle eventuellement 
substitue par un, deux ou trois radicaux choisis parmi OH, alkyle en C^^, alcoxy en C,_ 8 ou -C(=0)-OT 8 ou T 8 
represente un groupe alkyle en ; T 4 , T 5 , T 6 et T 7 representent chacun independamment un radical alkyle en 
C 1-18> de preference en C A . 5 , ou un atome d'hydrogene ; Y represente -NH- ou un atome d'oxygene etrvautOou 1. 

45 

10. Utilisation selon la revendication 5, caracterlsee par le fait que les filtres UV insolubles de type cinnamide sont 
choisis parmi ceux de formule 



50 




55 

dans laquelle 

R 10 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^, 
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represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^, 
R 12 represente un groupe -(CONH) s -phenyle ou s vaut 0 ou 1 et le groupe phenyle peut etre substitue par un, 
deux ou trois groupes choisis parmi OH, alkyle en C^g, alcoxy en C^e ou -C(=0)-OR 13 ou R 13 est un alkyle en 
et plus pr6f6rentiellement R 12 represente un groupe phdnyle, 4-m6thoxyphenyle ou phenylaminocarbonyle. 

11. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les fiitres insolubles de type cinnamide sont des 
bis-(cinn amides a,p disubstitues) choisis parmi ceux de formule : 




10 



15 



H H 



dans laquelle 

Ar 1 et Ar 2> identiques ou diffeYents, representent chacun un radical phenyle, un h6terocycle aromatique, un groupe 
a noyau phenyle condense ou un groupe a heterocycle aromatique condense, et peuvent porter un ou plusieurs 
20 substituants, identiques ou differents, 

B et D, differents d'un atome d'hydrogene, representent chacun ind6pendamment un radical organique, 
A et C representent chacun independamment un radical organique, et 
E represente un radical organique divalent, 

a I'exclusion des composes pour lesquels A^ et Ar 2 representent tous les deux un groupe phenyle portant un 
25 substituant -OR ou R represente un atome d'hydrogene ou un radical organique, A et C representent tous les deux 

un groupe cyano, B et D representent tous les deux un groupe alkyle ou alcenyle en C.,.35, et E repr6sente un 
radical organique divalent. 

12. Utilisation selon la revendication 5 t caracterisee par le fait que les fiitres UV insolubles de type benzazole ou 
30 benzofurane sont choisis parmi ceux de formule 



40 
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(X) 
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( R i4)m N 



(Rl4) 



m 



dans lesquelles 
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chacun des symboles Y represente independamment un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe NR 15> 

chacun des symboles Z represente independamment un atome d'azote ou un groupe CH, 

chacun des symboles R 14 represente Independamment un groupe OH, un atome d'halogene, un groupe alkyle en 

Cj.g, lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un atome de silicium, ou un groupe alcoxy en C.,_ 8l lineaire ou 

ramifie, 

chacun des nombres m vaut independamment 0, 1 ou 2, 
n represente un nombre entier compris entre 1 et 4 inctus, 
p est egal a 0 ou 1 , 

chacun des nombres q est egal independamment a 0 ou 1 , 

chacun des symboles R 15 represente independamment un atome d'hydrogene, un groupe benzyle ou alkyle en 
C|. 8> Iin6aire ou ramifie, contenant eventuellement un atome de silicium, 
A represente un radical de valence n choisi parmi ceux de formules : 




(m) (n) 



dans lesquelles chacun des symboles R 16 represente independamment un atome d'halogene ou un groupe alkyle 
ou alcoxy en C^, lineaire ou ramifie, ou hydroxy, 

R 17 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^, lineaire ou ramifie, 
c = 0 - 4, d = 0 - 3, e = 0 ou 1 et f = 0 - 2. 

13. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les filtres insolubles de type arylvinylene-cetone 
sont choisis parmi ceux de formule : 
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5 



10 



15 




dans lesquelles : 
20 n = 1 ou 2, 

A, dans la formule (XI) lorsque n = 1 ou dans la formule (XII), est un radical aryle choisl parmi les formules 
(a) a (d) suivantes, ou dans la formule (XI) lorsque n=2, est un radical cholsi parmi les formules (e) a (h) 
suivantes : 

25 



30 



35 




(e) « (g) ' (h) 

dans lesquelles : 

45 

chacun des symboles R 4 represente Independamment un groupe OH, un atome d'halogene, un groupe alkyle 
en C^. 6 , lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium , un groupe alcoxy en C A . 6> lineaire 
ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium, un groupe alcoxycarbonyle en C^ 5 , lineaire ou 
ramifie, ou un groupe alkylsulfon amide en C^. 6 , lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de 
so silicium ou une fonction aminoacide, 

p represente un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus, 
q represente 0 ou 1 , 

R 1 represente I'hydrogene ou un groupe OH, 

R 2 represente I'hydrogene, un groupe alkyle en C^g, lineaire ou ramifie et contenant Eventuellement un atome 
55 de silicium, un groupe cyano, un groupe alkylsulfonyle en C A . 6 , un groupe phenylsulfonyle, 

R 3 represente un groupe alkyle en C^.q, lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium 
ou un groupe phenyle pouvant former un bicycle et eventuellement substitue par un ou deux radicaux FV 
ou R 2 et R 3 forment ensemble un reste hydrocarbon6 en C 2 . 10 monocyclique, bicyclique ou tricylique, even- 



32 




EP 1 302 197 A1 



tuellement interrompu par un ou des atomes d'azote, de soufre et d'oxygene et pouvant contenir un autre 
carbonyle, et eventuellement substitue par un groupe alkylsulfonamide en C r C 8 , lineaire ou ramifie, et con- 
tenant eventuellement un atome de silicium ou une fonction aminoacide ; a condition que lorsque n=1 , R 2 et 
R 3 ne forment pas un noyau camphre. 

1 4. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les filtres insolubles de type amides d'acrylonitrile, 
sulfonamides d'acrylonitrile et carbamates d'acrylonitrile sont choisis parmi ceux de formule : 



15 




(XIII) 



dans laquelle 

20 x 2 represente un radical divalent de formule -(C=0)-R' 3 -(C=0)-, 

-S0 2 -RYS0 2 - ou -(C=0)-0-R ,, 3 -0-(C=0)- > 

Y represente un radical -(C=0)-R 4 ou -S0 2 R 5 , 

R 2 represente un groupe alkyle en C^, lineaire ou ramifie, 

n vaut 0, 1 ou 2, 
25 R' 3 represente une simple liaison ou R" 3l 

R" 3 represente un radical divalent alkylene en 0^30 ou alcenylene en C3_ 30 , lineaire ou ramifie, pouvant porter un 

ou plusieurs substituants hydroxyle et pouvant contenir, dans la chaTne carbonee, un ou plusieurs heteroatomes 

choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de silicium,. 

R 4 represente un radical -ORe ou -NHR 6 , 
30 R 5 represente un radical alkyle en C,.^, lineaire ou ramifie, ou un noyau phenyle pouvant etre substitue par des 

radicaux alkyle ou alcoxy en C^, 

R 6 represente un radical alkyle en C^q ou alcenyle en C^q, lineaire ou ramifie, pouvant porter un ou plusieurs 
substituants hydroxyle et pouvant contenir, dans la chaTne carbonee, un ou plusieurs heteroatomes choisis parmi 
les atomes d'oxygene, d'azote et de silicium. 

35 

15. Utilisation selon la revendication 5, caracterisee par le fait que les filtres organiques insolubles detype phenylene- 
bis-benzoxazinone sont choisis parmi ceux de formule : 
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(XIV) 



o o 



ou R repr6sente un reste aromatique divalent choisi parmi les form u les (e) a (h) suivantes : 
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dans lesquelles : 
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chacun des symboles R 4 represente independamment un groupe OH, un atome d'ha1og6ne, un groupe alkyle 
en C^e, lineaire ou ramifie et contenant eventuellementun atome de silicium, un groupe alcoxy enC|. 6 , lineaire 
ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium, un groupe alcoxycarbonyle en C^, Iin6aire ou 
ramifie, ou un groupe alkylsulfonamide en C^, lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de 
5 silicium ou une fonction aminoacide, 

p represente un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus, 
q represente 0 ou 1. 

16. Utilisation selon I'une quelconque des revendications prec6dentes, caracterisee par le fart que la taille moyenne 
10 des particules de compose organique insoluble comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV 

est comprise entre 10 nm et 2 u,m, de preference entre 20 nm et 1 ,5 u.m, et en particulier entre 30 nm et 1 ,0 u,m. 

17. Utilisation selon i'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que la dispersion 
contient de 5 a 70 %, de preference de 30 a 50 % en poids de particules de compose organique insoluble corn- 
's portant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV. 

18. Utilisation selon I'une quelconque des revendications precedentes, caracterisee par le fait que le copolymere 
amphiphile comportant au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe est utilise a 
raison de 1 a 10 mg/m 2 , de preference a raison de 1 a 5 mg/m 2 , de surface de particules de compost organique 

20 insoluble comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV. 

19. Procede de preparation d'une dispersion d'un compose organique insoluble comportant au moins un groupe ab- 
sorbant le rayonnement UV, consistant a soumettre des particules dudit compose organique, en suspension dans 
un milieu liquide, a une etape de reduction de taille des particules jusqu'a obtention d'une taille moyenne de par- 

25 ticules comprise entre 10 nm et 5 urn, et a ajouter avant, pendant ou apres I'etape de reduction de taille des 

particules, au moins un copolymere amphiphile comportant au moins une sequence hydrophile et au moins une 
sequence hydrophobe. 

20. Proc6d6 selon la revendication 1 9, caracterise par le fait que I'etape de reduction de taille des particules consiste 
30 en un broyage dans un milieu aqueux. 

21. Procede selon la revendication 20, caracterise par le fait que Ton ajoute le copolymere amphiphile comportant 
au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe avant ou pendant I'etape de broyage. 

35 22. Procede selon I'une des revendications 1 9 a 21 , caracterise par le fait que le copolymere amphiphile comportant 
au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe est un polymere non ionique tel que 
defini dans les revendications 4 et 5. 

23. Procede selon I'une des revendications 19 a 22, caracterise par le fait que le compose organique insoluble 
40 comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV est choisi parmi les filtres UV insolubles de type 

oxalanilide, triazine, benzotriazole, amide vinylique, cinnamide, benzazole, benzofuranne, arylvinylidene-cetone, 
amide d'acrylonitrile, sulfonamide d'acrylonitrile, carbamate d'acrylonitrile ou phenyiene-bis-benzoxazinone. 

24. Procede selon la revendication 23, caracterise par le fait que les filtres UV insolubles sont choisis parmi ceux 
45 decrtts dans les revendications 7 a 1 6. 

25. Procede selon I'une des revendications 1 9 a 24, caracterise par le fait que les particules de compose organique 
insoluble comportant au moins un groupe filtrant le rayonnement UV repr6sentent de 5 a 70 % en poids, de pre- 
ference de 30 a 50 % en poids de la dispersion finale. 



50 



26. Proc6de selon I'une des revendications 19 a 25, caracterise par le fait que Ton ajoute le copolymere amphiphile 
comportant au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe a raison de 1 a 10 mg, de 
preference a raison de 1 a 5 mg, par m 2 de surface de particules de compose organique insoluble comportant au 
moins un groupe filtrant le rayonnement UV aprfes reduction de taille. 

27. Dispersion comprenant, dans un milieu liquide, 

(a) au moins un compose organique insoluble comportant au moins un groupe filtrant le rayonnement U V sous 
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forme de particules ayant une taille moyenne comprise entre 1 0 nm et 5 ujn, et 

(b) en tant qu'agent dispersant, au moins un copolymere amphiphile comportant au moins une sequence 
hydrophile et au moins une sequence hydrophobe, choisi dans le groupe forme par 

• les alcools aliphatiques polyalcoxyles de formule : 

H 2n + i C n(CH 2 CH 2 0) x (CH 2 CH(CH 3 )0) y (CH(CH 3 )CH 2 0) z H 

dans laquelie 

n est un nombre entier compris entre 5 et 20, de preference entre 7 et 19, 
x est un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 1 0, 
y est un nombre entter compris entre 2 et 20, de preference entre 4 et 10, 
la somme de y + z etant un nombre entier compris entre 2 et 20, de preference entre 2 et 1 2 ; 

• les copolymeres trisequences d'oxyde d' ethylene et d'oxyde de propylene, de formule 

HO(CH 2 CH 2 0) a (CH 2 CH(CH 3 )0) b (CH 2 CH 2 0) c H 

dans laquelie a represente un nombre entiercompris entre 2 et 1 50, b represente un nombre entier compris 
entre 10 et 80 et c represente un nombre entier compris 2 et 150 ; 

• les produits de condensation de copolymeres sequences d'oxyde d'ethylene et d'oxyde de propylene sur 
I'ethylenediamine correspondant a la formule : 



H-(OC 2 H 4 ) y -(OC 3 H 6 ) XN ,{C 2 H 6 0) x — (C 2 H 4 0) y -H 

N — CH 2 -CH 2 -N 

H- (OC 2 H 4 ) y — (OC 3 H 6 )x N (C 3 H 6 0) x — (C 2 H 4 0) y -H 

• les copolymeres sequences de styrene et d'oxyde d'ethylene, 

• les polyolefine-succinates polyethoxyles, et en particulier le polyisobutylene-succinate polyethoxyle de 
formule 




dans laquelie 

PIB represente une chame de polyisobutylene, n represente un nombre entier compris entre 2 et 15, de 
preference entre 7 et 10, et m represente un nombre entiercompris entre 2 et 15, de preference entre 2 
et6 ; 

• les terpolymeres sequences d'acide (meth)acrylique, de (meth)acrylate d'alkyle en C 10 .3o et de (meth) 
acrylate de polyethyleneglycol. 

28. Dispersion selon la revendication 27, caracterisee par le fait qu'elle contient de 5 a 70 % en poids, de preference 
de 30 a 50 % en poids, de particules de compose organique insoluble comportant au moins un groupe filtrant le 
rayon n em ent UV. 
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29. Dispersion selon la revendication 27 ou 28, caracterisee par le fait qu'elle contient de 1 a 1 0 mg, de preference 
de 1 a 5 mg, par m 2 de surface de particules de compose organique insoluble comportant au moins un groupe 
absorbant le rayonnement UV, d'agent dispersant. 

30. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 27 a 29, caracterisee par le fait que le milieu liquide est 
un milieu aqueux. 

31. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 27 a 30, caracterisee par le fait que le copotymere am- 
phiphile comportant au moins une sequence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe est un polymere 



32. Dispersion selon I'une quelconque des revendications 27 a 31 , caracterisee par le fait que les composes orga- 
niques insolubles comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV sont choisis parmi les filtres UV 
insolubles de type oxalanilide, triazine, benzotriazole, amide vinylique, cinnamide, benzazole, benzofuranne, aryl- 
vinylidene-cetone, amide d'acrylonitrile, sulfonamide d'acrylonitrile, carbamate d'acrylonitrile ou phenylene-bis- 
benzoxazinone. 

33. Dispersion selon la revendication 32, caracterisee par le fait que les filtres UV insolubles de type oxalanilide sont 
choisis parmi ceux de formuie 



dans laquelleT l ,T 1 , ) T 2 etT 2 \ represented chacun independamment un radical alkyleen C^qOU un radical alcoxy 
en C^q. 

34. Dispersion selon la revendication 32, caracterisee par le fait que les filtres UV insolubles de type triazine sont 
choisis parmi ceux de formuie 



dans laquelle R 1( R 2 et R 3 represented chacun independamment un groupe phenyle, phenoxy ou pyrrolo non 
substitu6s ou portant chacun independamment un, deux ou trois substituants choisis parmi -OH, alkyle en C 1 . 18 , 
alkoxy en C^q, carboxy (alkyle en C^e), cycloalkyle en C 5 -C 8 , methylbenzylidene-camphre, -(CH=CR') n (CO) 
-OR 4 ou R' represente un atome d'hydrogene, un groupe cyano ou un groupe COOR 4 , avec R 4 = alkyle en C 1-18 
ou cinnamyle, et n vaut Oou 1. 

35. Dispersion selon la revendication 32, caracterisee par le fait que les filtres UV insolubles de type benzotriazole 
sont choisis parmi ceux de formuie 



non ionique. 




(I) 




(ID 
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HO X 



R 



(III) 



10 



dans laquelle R 5 designe un atome d'hydrogene ou un radical alkyle en C,_ ie , R 6 et R 7 , identiques ou differents, 
designent un radical alkyle en C-j.^g 6ventuellement substitue par un groupe ph6nyle, 
ou de formule 



20 




(IV) 



25 



dans laquelle R 8 et R 9 , identiques ou differents, represented chacun un radical alkyle en C 1-18 pouvant etre subs- 
titue par un ou plusieurs radicaux choisis parmi alkyle en C^. 4 , cycloalkyle en C 5 . 12 ou aryle. 

36. Dispersion selon la revendication 32, caracterlsee par le fait que les f iltres UV insolubles de type amide vinylique 
sont choisis parmi ceux de formule 



30 



T 3 -(Y) r -C(=0)-C(T 4 )=C(T 5 ).N(T 6 )r 7 ) 



(V) 
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dans laquelle T 3 est un radical alkyle en C^g, de preference en C^, ou un groupe phenyle eventuellement 
substitue par un, deux ou trois radicaux choisis parmi OH, alkyle en C,.^, alcoxy en C A . Q ou -C(=0)-OT 8 ou T 8 
represente un groupe alkyle en C^g ; T 4> T 5> T 6 et T 7 represented chacun independamment un radical alkyle en 
C,_ 18 , de preference en C,_ 5 , ou un atome d'hydrogene ; Y represente -NH-ou un atome d'oxygeneet rvautO ou 1. 

37. Dispersion selon la revendication 32, caracterlsee par le fait que les filtres UV insolubles de type cinnamide sont 
choisis parmi ceux de formule 



40 
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RioO— <v /> CH= 



CH 




(VI) 
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dans laquelle 

R 10 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C.,^, 
R^ represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C,. 4 , 

R 12 represente un groupe -(CONH) s -phenyle ou s vaut 0 ou 1 et le groupe phenyle peut etre substitue par 
un, deux ou trois groupes choisis parmi OH, alkyle en C^ Bt alcoxy en C^. Q ou -C(=0)-OR 13 ou R 13 est un 
alkyle en C^^, et plus preferentiellement R 12 represente un groupe phenyle, 4-methoxyphenyle ou phenyla- 
minocarbonyle. 



38. Dispersion selon la revendication 32, caracterlsee par le fait que les filtres insolubles de type cinnamide sont 
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des bis-(cinnamides ot,p disubstitues) choisis parmi ceux de formule : 




(VII) 



A H H C 

dans laquelle 

Ar<, et Ar 2 , identiques ou differents, representent chacun un radical phenyle, un heterocycle aromatique, un 
groupe a noyau phenyle condense ou un groupe a heterocycle aromatique condense, et peuvent porter un 
ou plusieurs substituants, identiques ou differents, 

B et D, differents d'un atome d'hydrogene, representent chacun independamment un radical organique, 
A et C representent chacun independamment un radical organique, et 
E represente un radical organique divalent, 

a I'exclusion des composes pour lesquels Ar., et Ar 2 representent tous les deux un groupe phenyle portant un 
substituant -OR ou R represente un atome d'hydrogene ou un radical organique, A et C representent tous les 
deux un groupe cyano, B et D representent tous les deux un groupe alkyle ou alcenyle en C,. 35 , et E represente 
un radical organique divalent. 

39. Dispersion selon la revendication 32, caracterisee par le fait que les filtres UV insolubles de type benzazole ou 
benzofurane sont choisis parmi ceux de formule 






dans lesquelles 

chacun des symboles Y represente Independamment un atome d'oxygene ou de soufre ou un groupe NR 15 , 

chacun des symboles Z represente independamment un atome d'azote ou un groupe CH, 

chacun des symboles R 14 represente Independamment un groupe OH , un atome d'halogene, un groupe alkyle 
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en C^e, lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un atome de silicium, ou un groupe alcoxy en C^a, 
lineaire ou ramifie, 

chacun des nombres m vaut independamment 0, 1 ou 2, 
n represente un nombre entier compris entre 1 et 4 inclus, 
s p est egal a 0 ou 1 , 

chacun des nombres q est egal independamment a 0 ou 1 , 

chacun des symboles R 15 represente Independamment un atome d'hydrogene, un groupe benzyle ou alkyle 
en C^e, lineaire ou ramifie, contenant eventuellement un atome de silicium, 

10 A represente un radical de valence n choisi parmi ceux de formules : 



15 



(a) 



(b) 



(c) 



«0 



(e) 



20 



25 



•0*0" 



(0 




(h) 
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-cd 



(i) 



-fy -o- 



0) 



(k) 



(I) 
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40 



(m) 



(n) 



(o) 



dans lesquelles chacun des symboles R 16 represente independamment un atome d'halogene ou un groupe alkyle 
ou alcoxy en C 1 . 4 , lineaire ou ramifie, ou hydroxy, 
45 r 17 represente un atome d'hydrogene ou un groupe alkyle en C^, lineaire ou ramifie, 

c = 0 - 4, d = 0 - 3, e = 0 ou 1 et f = 0 - 2. 

40. Dispersion selon la revendication 32, caracterisee par le fait que les filtres insolubles de type arylvinylene-cetone 
sont choisis parmi ceux de formule : 

50 
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(XI) 



R< O 
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dans lesquelles : 
n = 1 ou 2, 

A, dans la fonmule (XI) lorsque n = 1 ou dans la formule (XII), est un radical aryle choisl parmi les formules 
(a) a (d) suivantes, ou dans la formule (XI) lorsque n=2, est un radical choisi parmi les formules (e) a (h) 
suivantes : 




(a) .(b) (c) (d) 




(e) » (9) (h) 

dans lesquelles : 

chacun des symboles R 4 represente independamment un groupe OH, un atome d'halogene, un groupe alkyle 

en C A . S> lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium, un groupe alcoxy en C^. 6 , lineaire 

ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium, un groupe alcoxycarbonyle en C|_ 5 , lineaire ou 

ramifi6, ou un groupe alkylsulfonamide en C^ 6 , lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de 

silicium ou une fonction aminoacide, 

p represente un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus, 

q represente 0 ou 1 , 

R 1 represente I'hydrogene ou un groupe OH, 

R 2 represente I'hydrogene, un groupe alkyle en C|. 6p lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome 
de silicium, un groupe cyano, un groupe alkylsulfonyle en C|_ 6 , un groupe phenylsulfonyle, 
R 3 represente un groupe alkyle en C^g, lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium 
ou un groupe phenyle pouvant former un bicycle et eventuellement substitue par un ou deux radicaux R4, 
ou R 2 et R 3 forment ensemble un reste hydrocarbone en C 2 .<\o monocyclique, bicyclique ou tricylique, even- 
tuellement interrompu par un ou des atomes d'azote, de soufre et d'oxygene et pouvant contenir un autre 
carbonyle, et eventuellement substitu6 par un groupe alkylsulfonamide en Cj-Cg, lineaire ou ramifie, et con- 
tenant eventuellement un atome de silicium ou une fonction aminoacide ; a condition que lorsque n=1 , R 2 et 
R 3 ne forment pas un noyau camphre. 

Dispersion selon la revendication 32, caracterisee par le fait que les filtres insolubles de type amides d'acrylo- 
nitrile, sulfonamides d'acrylonitrile et carbamates d'acrylonitrile sont choisis parmi ceux de formule : 
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NC 




NH— X 2 — NH 




(XIII) 



10 



15 



20 



25 



dans laquelle 

X 2 represente un radical divalent de formule -(C=0)-R' 3 -(C=0)-, 

-S0 2 -R M 3 -S0 2 - ou -(C=0)-0-R" 3 -0-(C=0)-, 

Y represente un radical -(C=0)-R 4 ou -S0 2 R 5 , 

R 2 represente un groupe alkyle en C^ Qi lineaire ou ramifie, 

n vaut 0, 1 ou 2, 

R' 3 represente une simple liaison ou R" 3 , 

R" 3 represente un radical divalent alkylene en C.,. 30 ou alcenylene en C^ 30> lineaire ou ramifie, pouvant porter 
un ou plusieurs substituants hydroxyle et pouvant contenir, dans la chame carbonee, un ou plusieurs hete- 
roatomes choisis parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de silicium,. 
R 4 represente un radical -OR 6 ou -NHR 6 , 

R s represente un radical alkyle en C^. 30 , lineaire ou ramifie, ou un noyau phenyle pouvant etre substitue par 
des radicaux alkyle ou alcoxy en C^, 

R 6 represente un radical alkyle en C.,_ 30 ou alcenyle en C^q, lineaire ou ramifie, pouvant porter un ou plusieurs 
substituants hydroxyle et pouvant contenir, dans la chame carbonee, un ou plusieurs heteroatomes choisis 
parmi les atomes d'oxygene, d'azote et de silicium. 



42. Dispersion selon la revendication 32, caracterisee par le fait que les filtres organiques insolubles de type phe- 
nylene-bis-benzoxazinone sont choisis parmi ceux de formule : 



30 



35 




(XIV) 



ou R represente un reste aromatique divalent choisi parmi les formules (e) a (h) suivantes : 
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(e) 




(0 



(g) 



(h) 



dans lesquelles : 
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chacun des symboles R 4 represente independamment un groupe OH, un atome d'halogene, un groupe alkyle 
en C V6 , lineaire ou ramifie etconten ant eventuellementun atome de silicium, un groupe alcoxy enC^Q, lineaire 
ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium, un groupe afcoxycarbonyle en C A . 5> lineaire ou 
ramifie, ou un groupe alkylsulfonamide 

en C,. 6 , lineaire ou ramifie et contenant eventuellement un atome de silicium ou une fonction aminoacide, 
p represente un nombre entier compris entre 0 et 4 inclus, 
q represente 0 ou 1 . 



43. Dispersion selon Tune quelconque des revendications 27 a 42, caracterisee par le fait que la taille moyenne des 
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particules de compose organique insoluble comportant au moins un groupe absorbant le rayonnement UV est 
comprise entre 10 nm et 2 urn, de preference entre 20 nm et 1 ,5 u.m, et en particulier entre 30 nm et 1 ,0 u.m. 

44. Composition cosmetique a usage topique, en particulier destinee a la photoprotection de la peau et/ou des che- 
5 veux, contenant, dans un milieu cosmetiquement acceptable, 

(a) au moins un compose organique insoluble comportant au moins un groupe filtrant le rayonnement UV sous 
forme de particules ayant une taille moyenne comprise entre 1 0 nm et 5 u.m, et 

(b) au moins un agent dispersant choisi parmi les copolymeres amphiphiles comportant au moins une se- 
10 quence hydrophile et au moins une sequence hydrophobe, 

preparee par dilution d'une dispersion selon Tune quelconque des revendications 27 a 43, dans un milieu cosme- 
tiquement acceptable. 

15 45. Composition selon la revendication 44, caracterisee par le fait qu'elle contient de 0,1 a 15 % en poids, de pre- 
ference de 0,2 a 10 % en poids de particules de compose organique insoluble comportant au moins un groupe 
filtrant le rayonnement UV. 

46. Composition selon la revendication 44 ou 45, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre un ou plusieurs 
20 filtres solaires organiques hydrosolubles ou liposolubles actifs dans le domaine des UV-A et/ou UV-B. 

47. Composition cosmetique selon i'une des revendications 44 a 46, caracterisee par le fait que les filtres solaires 
organiques solubles sontchoisis parmi lessuivants : Ethylhexyl Salicylate, Butyl Methoxydibenzoylmethane, Ethyl- 
hexyl Methoxycinnamate, Octocrylene, Phenylbenzimidazole Sulfonic Acid, Terephthatylidene Dicamphor Sulfonic 

25 Acid, Benzophenone-3, Benzophenone-4, Benzophenone-5, 4-Methylbenzyli-dene Camphor, Benzimidazilate, 

Aniso-triazine, Ethylhexyl Triazone, Diethylhexyl ButamidoTriazone, Methylene bis-Benzotriazolyl Tetramethylbu- 
tylphenol, Drometrizole Trisiloxane, et des melanges de ceux-ci. 

48. Composition cosmetique selon I'une des revendications 44 a 47, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 
30 un ou plusieurs pigments mineraux. 

49. Composition cosmetique selon la revendication 48, caracterisee par le fait que les pigments mineraux sont choi- 
sis parmi les nanopigments d'oxydes metalliques tels que I'oxyde de titane, I'oxyde de fer, I'oxyde de zinc, I'oxyde 
de zirconium et I'oxyde de cerium, eventuellement enrobes, et leurs melanges. 

35 

50. Composition cosmetique selon la revendication 49, caracterisee par le fait que les nanopigments ont une taille 
moyenne de particules comprise entre 5 nm et 1 00 nm, de preference entre 1 0 nm et 50 nm. 

51 . Composition cosmetique selon Tune des revendications 44 a 50, caracterisee par le fait qu'elle contient en outre 
40 au moins un agent de bronzage et/ou de brunissage artificiel de la peau. 

52. Composition cosmetique selon Tune quelconque des revendications 44 a 51, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre un ou plusieurs adjuvants de formulation choisis parmi les corps gras, les solvents organiques 
physiologiquement acceptables, les agents epaississants, les agents antioxydants, les agents opacifiants, les 

45 agents stabilisants, les agents anti-mousse, les parfums, les agents conservateurs, les charges, les agents se- 

questrants, les agents propulseurs, les agents d'ajustement du pH, les colorants et leurs melanges. 

53. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 44 a 52, caracterisee par le fait qu'elle 
contient en outre un ou plusieurs principes actifs cosmetiques choisis parmi les vitamines, les agents adoucissants, 

50 les hydroxyacides, les agents hydratants, les agents emollients, les agents anti-radicalaires, les antagonistes de 

substance P, les agents anti-inflammatoires et des melanges de ces composes, 

54. Composition cosmetique selon I'une quelconque des revendications 44 a 53, caracterisee par le fait qu'elle 
constitue une composition cosmetique destin6e a proteger la peau ou les cheveux, une composition anti-solaire 

55 ou un produit de maquillage. 
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